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Verfahren und Aniage zur Umwandlung von Natrlumsulfat In Natrlumhydroxld 

Es wird ein Verfahren und eine Aniage zur einfachen, ko- 
stengunstigen und umweltschonenden Umwandlung von 
Natriumsulfat in Natriumhydroxid beschrieben, worin in 
mindestens zwei Fallungsstufen mittels einer Galciumhydro- 
xid-Suspension die Sulfationen der waRrigen Natriumsulfat- 
Losung als schwer Idsliches Calciumsulfat ausgefallt und 
durch Filtration aus der entstandenen Natriumhydroxid-L6- 
sung abgetrennt warden. Diese kann als solche wiederver- 
wendet oder durch Aufkonzentrieren bzw. EInengen waiter* 
verarbeitetwerden. 

Zur Erhohung der Reinhelt des erfindungsgema&en gewon- 
nenen Natrlumhydroxids kann der Restgehalt an Erdalkali- 
lonen durch eine CarbonatnachfSflstufe wetter verringert 
warden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriffl em Verfahren und cine Anlage zur Umwandlung von Natriumsulf at in Natriumhydro- 

" Natriumsulfat f allt in fester Form und in seiner waBrigen Losung in der Technik in zahlreichen Prozessen an. 
Z.B bei der Neutralisation von Schwefelsaure mittels Natriumhydroxid-L5sung oder bei der Absorption von 
SchwefetoxideninNatriumhydroxid-LosungenbeiRauchgas-Entschwefelungsanlagea 

Se Tatsache, daB einersdts die technischen VerwertungsmogUchkeiten fur Natnumsulfat begrenzt sm4 
andererseits Natriumhydroxid erne verhaHnisnfflBig teure CJiemikaHe darsteUj, steUt Anreiz genug d^. nach 
ehiem mogUchst unaufwendigen und umwdtfreundlidien ProzcB zur Umwandlung des angefallenen Natnum- 
sulfats in Natriumhydroxid zusuchen. . , j ir _t i 

Hierzu wiH die Erfindung ein einf aches, kostengOnstiges and umwehschonendes Verfahren and eme hierfur 

^^^^M^to^SriSK^SSiengekennzeichnetist, lost die Aufgabe, Natriumhydroxid aus Natnum- 
sulfat in emer Reinheit und einer Fonn zurQckzugevnnneii. die skiidurch die je^ 

dieieweiligenAnforderungeneinstellenlassen. ^-vi^* 
&fedung5gemiBwird dies dutch ein VerfiahrenerreWilidas^ 

A) Umsetzen einer waBrigen Natriumsulf at-L6sung in einer ersten Fallungsstufe unter Ruhren mit einer 
Menge einer Cakiumhydroxid-Suspeosion, die nicht ausreicht zur voHstandigen Ausfaflung der Sulf at-Io- 
nen als C^umsolfet nach folgender Glddmng: 

2Na+ + SO42- + Ca2+ + 20H--*CaS04i(bzw.CaS04 • 2H20)i + 2Na+ + 20H- 

Oberfuhren der entstandenen Calciumsulfat-Suspension zusammen mit der gleichzeitig entstondenen 
Natriumhvdroxid-Losung in eine nachgescbaltete zweite Fallungsstufe und Versetzen unter Ruhren nut 
einer Menge an Calciumhydroxid-Suspenston, die nun zur vollstandigen AusfaUung der nach der ersten 
FallungsstufeinL6sunggebliebenenSuIfat-*MMsnaiisreichL . kt * • u ,a^^^;a 

C) Abttemiung des NatriumsuKats dureh Filtration, wobei im Filtrat eme nahezu reme Natriumhydroxid- 
LSsunganfallL 

Diese kann als solche wiederverwendet werden. Altemativ kann in einer nachgescteketen Sttfe durch 
Abdampfen des Wassers eine hSher konzentrierte Natrinmhydrorid-LSsung oderfestes Natmmihydroxid ge- 

''°lS'SStenwerfenbevoizugtlnkonzentrierterL6snng(Na2S^^^^ 

plierS:iisDensionrfCaOH)2:20bis40Massen-%]einsetzt . . . 

SSr bSuSen Ausgestaltung des erfmdungsgemaBen Verfrfirens wd «e CaldumsaJfat-A^rfillung 
auf a hintereinander geschaltete Stuf en verteflt, wobei a groBer 2 ist und n = 5 einen typischen Wert verkorpert 

Dabei dienen die jeweils in der Vorstufe ausgefaUenen Calciumsulfat-KnstaUe m der nachgeschalteten Fal- 
lungsstufe als Kristaffisationskeimes, wodurch eine sukzessiv mit steigender Stufenzahl anwachsende Komver- 
^Kng des Calciumsulfats erreicht wird. Durch diese MaBnahme wird m Stufe C) die Abtrennung des 
Calciumsulfats durch Filtration wesentlicherldchtert . , . 1 j o 

Besonders vorteilhafthat es sich erwiesen. die Einspeisung der Calciumhydroxid-Suspemioii » zu regdn, daB 
jeweils i/n des zur vollstandigen Ausfallung des Sulfats als Calciumsulfat benotigten Caldumhydroxids der 
jeweiligen Fallungsstufe zudosiert wird, wobei n fur die Anzahl der Fallungsstuf en steht • ^ - , 

Wenn speziell die Gewimiung des Cafciumsulfats in Form des Dihydrats (= Gips) angestrebt ^^^4 «t *e 
Temperatur in den FSllnngsstufen zwischen 15»C und 30»C za halten, wobei die Temperaturea m den Stufen 
unmittelbarvorderFatrationvorzugsweisetieferalsindenAnfangsstufenUs^BraJ- « * ,« j 

Weiterhin hat es sich als gunstig erwiesen, die Gesamtreaktionsdaoer der Reaktanten Natnumsulfat und 
Calciumhydroxid in den FaUungsstufen zwischen 4 und 6 Stundenzu halten. • ^vr.*^ 

Die erfcidungsgemiB nach der Abfiltration des Calciumsulfats im Filtrat erhaltene Losung weist eme Natn- 
umhydroxid-Konzentration zwischen 8 und 15 Massen-o/o auf. , „ . , . , f-oio-„„T,h« 

Die Reinheit dieser Natriumhydroxid-L6sung wird vor allem durch die Reirfiert des vemendeten Calciumhy- 
droxids bestimmt Wird - wie in emer bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgem^en Verfahrens -- die 
Cakiumhydroxid-Suspension jeweils frisch durch Aufschlammen von gebranntem Kalk(Haiq>tbestondteil: CaO, 
wichtigster NebenbestandteU: MgO) in Wasser hergesteUt, kann die erhaltene Natnumhydroxid-L5sung noch 
einebetrachdicheKonzentrationanMagnesium^onennebenrestKchenCalcium-Ionenenthalten. 

Falls diese fflr den vorgesehenen Verwendungszweck des erfindungsgemaB gewonnenen NatoumhydroHds 
st5rend sein sollten, kSnnen sie m einer nachgeschalteten MDungsstuf e abgetrennt werden durch Versetzen der 
Natriumhydroxid-LSsung unter Ruhren mit einer vorzugswelse moglkhst hoch konzentnerten Losung von 
Natriumcarbonat in Wasser nach folgendai Reak&ns^ddMingen: 



5Mg^^ + l0OH-+8Na- + 4CO3- ^ Mg(OH), - 4 MgC03 • 4 H,0 i + 8 Na* + 8 OH" 
Ca^* 2 OH" + 2 Na* + COj^' ► CaCOj | 4- 2 Na* -1- 2 OH' 
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Nach Abfiltration des entstandenen Gemisches aus basischem Magnesiumcarbonat und Calciumcarbonat 
wird im Ffltrat eine hochreine Natriumhydroxid-Losung mit typischen Restkonzentrationen an basischem 
Magnesiumcarbonat von 160 g/m^ und an Calciumcarbonat von 15 g/m^ erhaltea 

Diese Natriumhydroxid-Losung kann sodann als solche eingesetzt werden oder in einer nachgeschalteten 
Eindampf anlage aufkonzentriert bzw. bis zur Trockne eingeengt werden. 5 

Das erfindungsgemaBe Verfahren soil nun anhand einer zur Durchfuhrung dieses Verfahrens geeigneten 
Anlage naher erlautert werden. 

Dabei zeigt die einzige Figur nur eine der vielen Ausf uhrungsformen der erf indungsgemaBen Anlage, namlich 
eine Variante mit 5 FgUungsstuf en, als Ruhrwerksbehaiter ausgef uhrt. 

In der Figur bezeichnet 1 einen Riihrwerksbehalter, dem uber die Rohrleitung 2 vorzugsweise zentrifugen- lo 
feuchtes Na2S04 • 10 H2O, uber die Rohrleitung 3 die erforderliche Menge H2O zugefuhrt wird, um eine klare 
zwischen 10 und 30 Massen-%ige Na2S04-Losung zu erhalten. 

Diese wird iiber die Rohrleitung 4 dem Ruhrwerksbehaiter 5 der ersten CaS04-Fallungsstufe zugefuhrt 

Einem weiteren Riihrwerksbehalter 6 wird iiber eine Rohrleitung 7 gebrannter Kalk zugegeben und iiber die 
Rohrleitung 8 so viel Wasser cingeleitet, daB bei intensivem Riihren eine Suspension mit einem Ca(OH)2-Gehalt 15 
(Feststoff und Ldsung) zwischen 20 und 40 Massen-% entsteht Aus dem Riihrwerksbehalter 6 wird diese 
Ca(OH)rSuspension uber die Rohrleitung 9 den einzetoen Ruhrwerksbehaltern 5, 10— 13 der CaS04-Failungs- 
stufen jeweils iiber die Dosierventile 16, 17, 21-23 so zugeteilt, dafl jeweils etwa 20% der zur vollstandigen 
Ausfallung des CaS04 erforderlichen Gesamtmenge an Ca(OH)2 eingespeist werden. 

Die im Riihrwerksbehalter 5 entstandene CaS04-Suspension, die noch etwa 80% unumgesetzte S04^'*-Ionen 20 
enthSlt, wird mittels einer zur Forderung von Suspensionen geeigneten Pumpe 15 und zugehdriger Rohrleitung 
14 in den Riihrwerksbehalter 10 transportiert, der <fie zweite CaS04-Fallungsstufe verkdrpert 

Die iiber das Dosierventil 17 zugefiihrten 20% der Gesamt-Ca(0H)2-Menge bewirken em weiteres Ausfallen 
der noch in Losung befindlichen S04^""-Ionen als CaS04, wobei die bereits in der dem Riihrwerksbehalter 10 
zugef uhrten Suspension enthaltenen CaS04-KristaIlchen als Kristallisationskeime dienea 25 

In analoger Weise werden den jeweils nachgeschalteten Riihrwerksbehaltern 11—13 die jeweils in der 
jeweiligen Vorstufe entstandenen CaS04-Suspensionen iiber die Pumpen 18—20 samt zugehdriger Rohrleitung 
zugefQhrt, wobei sich abennals CaS04 bei Zugabe der Ca(OH)2-Suspension uber die Dosierventile 21 —23 bildet 

Nach der letzten Fallungsstufe im Riihrwerksbehalter 13 wffd die CaS04-Suspension, die praktisch keine 
unumgesetzten Ca^ '^'-Ionen mehr enthalt, uber die Pumpe 24 mit zugehdriger Rohrleitung auf ein Filter 26 30 
gegebea Hier wird das Calciumsulfat vorzugsweise in Form des Dihydrats (Gips) iiber die Rohrleitung 27 
abgetrennt, wahrend die entstandene NaOH-Losung als Filtrat iiber die Rohrleitung 28 abgefuhrt wbd 

Zur weiteren Reinigung wird die NaOH-Losung in einen Riihrwerksbehalter 30 flberfflhrt, dem iiber eine 
Rohrleitung 29 erne mdglichst hoch konzentrierte Na2C03-Lo5ung 50 zudosiert wird, daB moglichst alle noch in 
der NaOH-Losung verbliebenen Erdalkali-Ionen als Carbonate ausgefallt werden. 35 

Die entstandene Suspension wird anschlieBend mittels der Pumpe 31 und zugehdriger Rohrleitung einem 
Filter 32 aufgegeben. Das abfiltrierte Erdalkalicarbonat-Gemisch wird iiber die Rohrleitung 33 ausgetragen, 
wahrend das Filtrat die reine NaOH-Losung enthalt, die fiber eine Rohrleitung 34 zur weiteren Verwendung 
bzw. Aufarbeitung abtransportiertwird. 

Wird die vorstehend beschriebene Anlage zur Regenerierung der in emer Rauchgasentschwef elungs-Einrich- 40 
tung eingesetzten NaOH-Losung verwendet, wu*d das durch die Absorption des Schwefeltrioxids gebildete 
Na2S04 durch die Auskristallisation (in Form des Dekahydrats) aus der in der Rauchgasentsdiwefelungs-Ein- 
richtung zirkuliereriden NaOH-L6sung vorzugsweise abgetrennt, um nicht unwirtschaf tlich groBe L6sungsvolu- 
mina auf arbeiten zu miissen. 

45 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Umwandlung von Natriumsulf at in Natriumhydroxid, dadurch gekennzeichnet, 

daB in n hintereinandergeschalteten Fallungsstufen eine waBrige Natriumsulf at-L6sung unter Riihren mit 
jeweils einer lediglich in der letzten Stufe zur vollstandigen Umsetzung der Sulfationen zu Calciumsulfat 50 
ausreichenden Menge einer waBrigen Calciumhydroxid-Suspension versetzt wird und 
daB nach der letzten Fallungsstufe das Calciumsulfat durch Filtration abgetrennt wird, wahrend im Filtrat 
das Natriumhydroxid verbleibt, wobei die Anzahl n der Fallungsstufen gleich oder groBer als 2 ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine waflrige Natriumsulfat-Losung mit einer 
Konzentration von 10 bis 30 Massen-% Natriumsulfat und eine waBrige Calciumhydroxid-Suspension mit 55 
einer Konzentration von 20 bis 40 Massen-% Calciumhydroxid eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Zudosierung der Calciumhydroxid- 
Suspension zu den B Fallungsstufen derart erf olgt, daB jeweils 1/n der Gesamtmenge zugegeben wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Tempera- 
turm den 12 Fallungsstufen jeweils zwischen 15**Cund30**Cgehalten wird 60 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamt- 
verweilzeit der Natriumsulf at-Losung in den n FaUungsstuf en zwischen vier und sechs Stunden betragt 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die durch 
Filtration vom Calciumsulfat befreite Natriumhydroxid-Losung in einer Nachfallstufe mit einer Natrium- 
carbont-Losimg versetzt wird, und die so nachgefallten Erdalkalicarbonate in einer nachfolgenden Filtra- 65 
tJonsstuf e abgetrennt werden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzte 
Calciumhydroxid-Suspension durch AufscMammen von gebranntem Kalk in Wasser f risch hergestellt wird 
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8 Verf ahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7. dadurch gekranzeichixet, daB die Natrium- 
sdfat-Losimgdurch AuHosen vonfestemNatriumsiiIfatdekahydre^^ 

9^erfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8. dadurch S^^^^^ff^^^^^^f^^ 
Abfiltrieren des Calciumsulfates bzw. der Erdalkalicarbonate erhaltene Natnumhydroxid-Losung bis zur 

10°Sl^"i^S^V^fafa-en zur Umwandlung von Natriumsulfat in Natriumhydroxid nach einem oder 

°^^^r;rR^?!^trLti&Sr?^^^ 

werksbehalter(5)miteinerRohrleitung(4)2urEinspeisungj&rNan^^ 

_% Dosierventae (16. 17. 21, 22, 23) zur Steuerung des Cakdmnhydnaid-Saspensioiis-Zulaufe uber 

^ fl pS^SaM^ 19. 20, 24) mh dazugehorigen Rohrleitungen zum Watertransport der Suspensio- 
nenvoneinemRflhrwerksbehalterzurnachgeschaltetennachstenStufe; , 
-ein Filter (26) zur Abtr«imung des CaldHinsiiIfats. das fiber eine Rohrleitung (27) ausg^agen wnd, 
wahrend die im Ffltrat veibleibende Nattimnhydrorid-LSsung fiber erne Rohrleitung (28) abgefuhrt 

11 ;Sge nach Anspruch 10 fiir das Verfahren zm- Umwandlung von Natriumsulfat in Natriumhydroxid 
nachanemodermehrar«iderAiin>rfidielbis6,gekennzeichnetdurch . „ ^ , • j 

- einen RflhrwerksbeMher (30^ dem die Natriumhydroxid-Losung fiber erne l^ohrleitung (28) und 
eine Natriumcarbonat-LSsung fiber eine Rohrleitung (29) zugeffihrt wcrden zur AusfaDung der resth- 
chenErdalkali-Ionenals Erdalkalicarbonate; ij_j„ii,„i:^,k« 
1 eine Pumpe (31) mit zugdiSrigen Rohridtangen zur FSrdemng der entstandenen ErdaDcahcarbo- 

^'efarnSS) zur Abtrennung der ErdalkaHcarbonate, die fiber eine Rohrleitung (33) ausgetragen 
werdea wShrend die im Filtrat verbleibende Natriumhydroxid-Losung fiber erne Rohrleitung (34) 

IZ ^flSJhA^spruch 10 Oder 11 far das Verfahren nadi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 

^''''^^fSSl R^erksbehalter (6) zur HersteUung der Calciumhydroxid-Suspension. dem fibw^Mie 
Rohrleitung (7) Caldumoxid und fiber eine Rohrleitung (8) Wasser ^^^f^J^^^^^^f^ 
Caldumhylrojdd-Suspension fiber erne Rohrleitung (9) zu den n Ruhrwericsbehaltem (5, 10, 1 1, 12, 13) 

13^fgeS^modermehrerenderAnspr0chel0bisl2fardasVetfahrennache^ 

•^^SS R^eSb"lTzt^^^^^^ der Natriumsulfat-L5s«og. dem fiber eine Airfgabe- 
strecke (2) festes Natriumsulfat und fiber eine Rohrleitung (8) Wasser zugeffihrt werden. wobei ±e rai 
Rflhrwwlsbehalter (1) hergestellte Natriumsulf at-L6sung fiber eine Rohrleitung (4) zum ersten Ruhr- 
werksbehaher(5)abgrfahrtwird j * -u <u;ei^»,.,r 

14 Verwendung des Verfahrens bzw. der Aniage nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13 zur 
RegenSeningL Natriumhydroxids aus dem aus sdiwef elsauren 

15 Verwendung des Verfahrens bzw. der Aniage nach einem oder mehreren der Anspnwfael bis 13 zur 
R^enerierung der in einer Rauchgas-Entschwefelungsanlage zur Absorption des Schwefcltnoxids emge- 
setzten Natriinnhydrond-LSsung: 
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